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Abstract 



Numerous applications for hollow glass bodies made from low melting glass material require an increase in 
the chemical resistance of the interior surface of the glass body. In order to avoid a disadvantageous de- 
alkalizing process the hollow glass body must be provided with an Interior coating in a comparatively 
expensive prior art process. In an improved process according to the invention a glass tube acting as a 
semifinished product from which the hollow glass body is made is provided with an interior coating of oxide 
material, preferably Si02, AI203, Ti02 or mixtures thereof, having a predetermined coating thickness 
according to the required chemical resistance or working conditions for forming the glass body and then the 
hollow glass body is made from the glass tube. The coating is advantageously provided by means of a 
PICVD process 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(S) Verfahren zum Herstellen eines hohlen, innenbeschichteten Glasformkdrpers und Glasrohr als Halbfabrikat fur 
die Ausformung des Glasformkorpers 

@ Fur zahlreiche Anwendungen von hohlen Glasformkor- 
pern aus niedrig schmelzendem Glas ist es notwendig, 
die chemische Resistenz der inneren Oberflache zu erho- 
hen. 

Um die Nachteile von Entalkalisierungsverfahren zu ver- 

meiden, ist es bekannt, den hohlen Glasformkdrper mit 

einer Innenbeschichtung zu versehen. 

Dieses Verfahren der Einzetbeschichtung der Glasform- 
kdrper ist verhaltnismaf^ig aufwendig. 

Die Erfmdung sieht vor, daB bei solchen hohlen Glasform- 

korpern, die aus einem Glasrohr als Halbfabrikat herge- 

stellt werden, dieses Halbfabrikat-Glasrohr mit oxidi- 

schen Materia lien eine vorgegebene Innenbeschichtung 

erhalt, und da(S erst danach der. Glasformkdrper aus ei- 
■ nem innenbeschichteten Halbfabrikat-Glasrohr ausge- 
I formtwird- 
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Bescbreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum Herstellen eines hohlen, innenbeschichtelen Glasformkorpers aus 
einem niedrig schmelzendea Glasrohr als Halbfabrikat. 
5 Die Erfindung bezieht sich femer auf ein Glasrohr aus niedrig schmelzendem Glas als Halbfabrikat fiir die Ausfor- . 
mung eines hohlen Glasformkorpers mit einer die chemische Resistenz erhohenden Innenbeschichtung. 

Medrig schmelzende Glaser, wie typischerweise Borosilikatglaser oder Kaik-Natron-Glaser, konrodieren in bekannter 
Weise bei Kontakt mit Wasser oder anderen Plussigkeiten. So entzieht insbesondere Wasser dem Glas Natriumionen. 

Fiir zahlreiche Anwendungen von Glasformkdrpem, die aus einem solchen niedrig schmelzenden Glas ausgeformt 
10 werden, insbesondere von hohlen Glasformkorpem, ausgeformt aus Glasrohren als Hglbfabrikate, ist es daher notwen- 
dig/die chemische Bestandigkeit des Glasformkorpers zu erlidhra. 

Hohle Glasformkdrper, die eine ediohte chemische Resistenz der irmeren Obedlache benotigen, sind beispielsweise 
solche 

15 - for den chemischen Anlagenbau 

- die fur DurchfluBmesser fur chemisch aggressive Medien verwendet werden 

- fiir analytische Zwecke (z. B, Biirettenrohren, Utradonszylinder, etc.) 

- fiir Reagenzglaser fur spezielle Zwecke 

- fiir Ununantelungen von MeBelektroden in aggressiven Medien 
20 - fiir Beleuchtungszwecke, z. B. Halogenlampen 

- fUr Endadungslampen 

- die als Komponenten fiir biotechnologische Reaktoren eingesetzt werden, und 

- die als Behalter fiir medizinische Zwecke (z. B. Ampullen, Flaschchen, Spritzenkorper, Zylinderampullen, etc.) 
verwendet werden, 

25 

wobei letzterer Anwendung eine besondere Bedeutung beikommt. 

Es ist zwar bekannt, Glasrohren aus Kieselglas (Quarzglas, Si02-Glas) als Halbfabrikate fiir die Ausformung von hoh- 
len Glasformkorpem herzustellen, die eine sehr hohe chemische Bestandigkeit aufweisen. Solche Rohren sind jedoch " 
wegen des hohen Schmelzpunktes des Si02-Glases in der Hersteilung sehr aufwendig und teuer; femer lassen sie sich 

30 nur mit begrenzter optischer QuaHtat herstellen und sind als Massenprodukt wenig geeignet. Solche Rohre lassen sich 
weiterhin nur mit sehr speziellen Vorrichtungen umformen, da einerseits die Umformtemperaturen sehr hoch liegen, an- 
dererseits, das Temperaturintervall, in den Umformungen moglich sind, sehr klein ist. 

Halbfabrikat-Glasrohre aus Kieselglas lassen sich daher nicht mit ausreichender Qualiiat und Wrtschafdichkeit fur 
Massenanwendungen herstellen. 

35 Deshalb werden fiir groBtechnische Glasrohrenprodukte iiberwiegend niedrig schmelzende Glaser eingesetzt, z. B. 
Borosilicatglaser oder Kalk-Natron-Glaser. Diese lassen sich als Rohr vorteilhaft wirtschaftlich herstellen und umfor- 
men. . 

Beispiele fiir solche Glaser sind: Duran ®-Borosilicatglas (Schott Glas), Fiolax ®klar (Schott Glas), Fiolax ®braun 
(Schott Glas), Kimble N 5 1 A (Fa, Kimble) . 
40 Die Zusammensetzung solcher bevorzugt in Rohrenform hergestellten Glaser sind in der folgenden Tabelle zusam- 
mengefafit. 
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*) Rest zu 100% andere Elemente (bei Nr. 10 und 11 Fe203 und T1O2 zusammen 3,5%). 

Es ist bekannt, die chemische Besiandigkeit soicher Glasrohre aus niedrig schmelzendem Glas dutch Verfaiiren zu er- 
hohen, bei denen die GLasoberflache chemisch ausgelaugt wird. Hierzu wird in das noch heiBe Glasrohr ein entsprechen- 
des aggressives Gas, typischerweise (SO2, (NH4)2 SO4 oder HCL-Gas) eingeleitet, das zu Oberflachenreakdonen and 
Redunerung des AlkaUgehaltes in der Oberflache fiihrt. 

Solche entalkalisierende Verfahren sind z. B. beschrieben in H.A. Schaeffer et. al., Glastechn. Ben 54 (1981) Nr. 8, S, 
247-256. Die Nachteile dieser Verfahren sind, daB iiberwiegend toxische Gase eingesetzt werden, wobei die Glasober- 
flache nach der chemischen Behandlung noch Spunen dieser aggressiven Reaktionsgase enthalten kann und daB die Glas- 
oberflachenstruktur geschadigt wird, was zu einer erhahlen Oberflache und zu aktiven Zentren der Oberflachen fiihrl. 
Femer ist die Verwendung solch aggressiver Gase aus Umweltgesichtspunkten und Arbeitsschutzbedingungen ungiin- 
slig. Bei manchen vorgeschlagenen Gasen entstehen korrosive Nebenprodukte, z.B. Chlorwasserstoffgas, was wie- 
derum sehr korrosiv auf Anlagenteile aus Metail wirkt. Beim Umfonnen solch ausgelaugter Glasrohren kann es zum Ab- 
losen von Partikeln aus der porosen, geschadigten Oberflache kommen. Femer ist vor der Verwendung der ausgelaugten 
Glasrohre ein Waschprozefi zur Entfernung der Reaktionsprodukte notwendig. Dieser WaschprozeB macht ein nachfol- 
gendes Trocknen und Entsorgen der Reaktionsprodukte notwendig, d. h. erhohi die Kosten fur die Herstellung der Halb- 
fabrikat-Glasrohren. 1 j u tti 

In der US-A-3,314 772 wird ein weiteres Verfahren zum Entalkalisieren von niedrig schmelzendem Glas durch Huo- 
risieren mittels Ruorsaure beschrieben, das die gleichen typischen prinzipiclien Nachteile wie die anderen vorbeschrie- 
benen Verfahren zur Entalkalisierung aufweist. 

Um die Nachteile der Entalkahsierungs- Verfahren zu verineiden, ist es auch bekannt, rohrfonnig ausgeformte Glasbe- 
halter aus niedrig schmelzendem Glas, die insbesondere als Verpackung. fur phanriazeutische Materialien dienen, an ihrer 
Innenoberflache mit einer Siliziumoxid (Si02)-Schicht zu versehen, die in ihrer Inertheit einer Quarzglasoberfiache 
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gleichkommt (M. Walther, "Packaging of sensitive parenteral drugs in glass containers with a quartz-like surface", aus 
Phaimaceutical Technology Europe, May 1996, Vol. 8, Nr. 5, Seite 22-27. 

Die Beschichtung derlnnenoberflache der ausgeformten Glasformkorper erfolgt dabei durch chemiische Abscheidung 
des oxidischen Beschichtungsmaterials aus dessen Gasphase, insbesondere mittels eines Vakuum-gestiitzten Plasma- 
5 CVD-Verfahrens (PECVD = Plasma enhanced chemical vapour deposition), im spezieUen mittels eines gepuisten Plas- 
mas (PICVD = Plasma-impuls-chemical-vapour deposition). 

Dieses PECVD- bzw. PICVD- Vcrfahren ist zum Beschichten des Inneren von Hohikorpem, insbesondere solchen aus 
Kunststoff, hinlanglich bekannt (DE 196 29 877 und DE-Z- "Multilayer Barrier Coating System produced by Plasma- 
impulse Chemical Vapor Deposition (PRCVD)" , von M. Walther, M. Heming, M. Spallek, verofFentlicht in "Surface and 
10 Coatings Technology" 80 (1996), S. 200-205). 

Im bekannten Fall (DE 296 09 958 Ul) werden die ferdg ausgeformten Behalter, d. h. die Glasformkorper selbst, in- 
nen beschichtet, Dadurch muB jeder Glasformbehalter fur sicfa, angepaBt an seine Fonn, einem aufwendigen Beschich- 
lungsvorgang unterzogen werden. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, hohle Glasformkorper aus niedrig schmelzendem Glas auf einfache und 
15 damit wirtschaftliche Weise mit einer Innenbeschichtung zu versehea 

Die Losung dieser Aufgabe gelingt verfahrensmafiig ausgehend von dem eingangs bezeichneten Verfahren zum Her- 
stellen eines hohlen innenbeschichteten Glasformkorpers aus einem niedrig schmelzendem Glasrohr als Halbf abrikat mit 
den Schritten: 

20 - Beschichten der Innenoberflache des Halbfabrikat-Glasrohres mit oxidischen Materialien in einer Schichtdicke, 

die an die nachfolgenden Umformbedingungen fur den Glasformkorper und die Anforderungen an die chemische 
Resistenz angepafit ist, und 

- Anfertigen des Glasformkorpers aus dem innenbeschichteten Halbfabrikat-Glasrohi: 

25 Hinsichtlich des eingangs bezeichneten Glasrohres aus niedrig schmelzendem Glas als Halbfabrikat fur die Ausfor- 
mung eines hohlen innenbeschichteten Glasformkorpers gelingt die Losung der Aufgabe gemaB der Erfindung dadiirch, 
dafi die Innenoberflache des Halbfabrikat-Glasrohres mit einer Schicht aus oxidischen Materialien versehen ist, deren 
Dicke an die Umformbedingungen fur den Glasformkorper und die Anforderungen an die chemische RestistenZ ange- 
paBt ist. 

30 Durch die erlindungsgemaBen Mafinahmen gelingt es, Glasrohren bereitzusteUen, die ihre chemische Resistenz auch 
nach einem Umformprozefi weitgehend beibehalten. Solche Umformprozesse sind z, B . Prozesse, bei denen am Ende der 
Glasrohren Veijiingungen, Abschmelzungen, Umformungen angebracht werden, z. B. um diese zusaimnenzufugen, zu 
verschlieBen, veibinden etc. zu konnen. 

Die Erfindung betrifft nicht nur das Anfertigen von hohlen Glasformkorpem mit einem hohen Umformungsgrad, d. h. 

35 das " Ausformen" von solchen Glasformkorpem, sondem auch solche Glasformkorper mit einem verhaltnismaBig gerin- 
gen Ausformungsgrad, z. B. zylindrische Korper, die aus dem Halbzeug durch HeiB- oder Kaltformung, z.B. einem 
Ziehvorgang, hergestellt werden, und die letztlich nur noch an ihren Stiraseiten "bearbeitet" werden miissen. Solche 
Glasformkorper sind typischerweise Spritzenzylinder, z. B. gemaB der DE 39 24 830 Al oder Reagentienbehalter nach 
der DE 94 04 753.7 Ul, bzw. beidseitig offene Spritzenzylinder, die mit zwei Stopfen verschlossen sind und auf die ein 

40 Nadelaufsatz aufbringbar ist. 

Durch die Erfindung ist es fanier moglich, Glasrohre mit erhohter innerer chemischer Resistenz bereitzusteUen, die 
nach einem etwaigen UmformungsprozeB den iiberwiegenden Teil der Oberflache des Gesamtsystems mit hoher chemi- 
scher Resistenz ausstattet, wahrend geringerfiacbige Anteile mit niedrigerer chemischer Resistenz zugelassen sind. 
Beispiele fur Anwendungen sind: 

45 Glasrohren, die in der Bio technologic verwendet werden und mit Medien zum Einsatz kommen, die an Standardglas- 
oberflachen absorbieren, Behalmisse fiir medizinische Zwecke, wo die Gesamtionenauslaugung des Behaltnisses eine 
wichtige RoUe spielt (z. B. Alkali- und Metallionenabgabe). 

■ Da bei dem erfindungsgemaBen Verfahren die als Halbfabrikat fur den auszuformenden Glasformkorper dienenden, 
relativ langen Glasrohre in einem Arbeitsgang beschichtet werden, konnen daraus mehrere innenbeschichtete Glasform- 

50 korper auf einfache und wutschaftliche Weise hergestellt werden, da die Beschichtung nach dem Umformen weitgehend 
erhalten bleibt. Ein Halbfabrikat (oder Halbzeug) ist bekanntlich ein halbfertiges Erzeugnis, eine Ware zwischen Roh- 
stoffen und FerugfabrikaL die verschiedene Fertigungsstufen hinter sich hat aber noch weitere durchlaufen mufi. 

Ein Verfahren zur Innenbeschichtung von Glasrohren ist an sich bekannt Solche Glasrohre werden z, B. alsPrefonnen 
fiir die Herstellung von Lichtieit- und Nachrichtenfasem eingesetzt. Hierbei werden zwei optisch unterschiedliche Glas- 

55 arten im Inneren eines Rohres hergestellt die jedoch um als Faser verzogen werden zu konnen, sehr ahnliche tliermische 
Bedingungen (Erweichungs- und Umformtemperaturen) und Ausdehnungskoeffizienten aufweisen miissen. 

Im bekannten Fall geht es somit nicht darum, Glasrohre aus niedrig schmelzendem Glas, die als Halbfabrikat far die 
Ausformung von hohlen Glasformkorpem dienen, mit einer Innenbeschichtung aus oxidischem Material zur Erhohung 
der chemischen Resistenz der Glas-Innenflache zu versehen. 

60 Die Schichtdicke der oxidischen Materialien ist an die Umfonnbedingungen und Anforderungen an die chemische Re- 
sistenz angepaBt. Diese beiden Anforderungen widersprechen sich prinzipieU, da eine hohe chemische Resistenz durch 
eine hohe Schichtdicke ge wahrleistet wird, eine Umformbarkeit aber durch eine hohe Schichtdicke verhindert wird. Eine 
definitive konkrete Angabe der notwendigen Schichtdicke ist daher nicht moglich, vielmehr muB die Schichtdicke fall- 
spezifisch an den UmformprozeB und die Anforderungen an die chemische Resistenz angepaBt werden. 

65 Ein typischer Schichtdickenbereich ist gemafi einer Weiterbildung der Erfindung der Bereich von 1 nm bis 500 nm. 
Die Schichtdicke ist dabei auch abhangig von dem gewahlten oxidischen Beschichtungsmaterial. 

Als Beschichtungsmaterial konnen gemaB einer Ausgestaltung der Erfindung u. a. folgende Oxide eingesetzt werden: 
Si02, AI2O3, 1102 und Mischungen daraus. 
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Als V(?rfahren zvir Beschichtung der Innenoberflache der Halbfabrikat-Glasrohre eignen sich insbesondere: 

- Beschichtung aus der Flussigphase (Sol-Gel-Beschichtungen), wiez. B. beschrieben in H. Bach, D. Krause: Thin 
Films on Glas, Springer Verlag, Berlin ( 1 997), 

~ Verfahrea zur Abscheidungen aus ubersattigten Losungen. 

- Femer konnen Sputterverfahren eingesetzt werden, wenngleich deren Verwendung fiir rohrfbnnige Substrate 
kompliziert ist, da Sputterverfahren gerichtete Verfahren sind. 

- Vorteilhaft werden zur erfindungsgemaBen Herstellung der beschichteten Halbfabrikat-Glasrohre CVD- Verfah- 
ren (Chemical Vapour Deposition = chemische Gasphasenabscheidung) eingesetzt. 

Im sogenannten thennischen CVD- Verfahren wird die Beschichtung bei erhohter.Temperatur erzeugt. Solche Ver- 
fahren konnen direkt wahrend des Herstellens des Glasrohres nach den bekannten Ziehverfahren fiir Glasrohre ein- 
gesetzt werden. Hierzu wird zweckmaBigerweise das Beschichtungsgas als Stiitzluft/Blasluft verwendet. In einem 
bestiramten Temperaturbereich des Glasrohres wird das Beschichtungsgas zersetzt und bildet eine Beschichtung auf 
der inneren Rohroberflache. 

. Ein entsprechendes Verfahrea kann natiirlich auch unabhangig vender Herstellung des Glasrohres angewendet wer- 
den, jedoch ist dann ein ^ederaufwarmen des Glasrohres notw^dig. 

Die nachtragliche Auflieizung kann hierbei uber verschiedene Verfahren z. B. direktes Aufheizen, Aufheizen mit 
Laser etc. erfolgen. Bei der Verwendung von Lichtstrahlung zur Aktivierung/Erzeugung der aktiven Beschichtungs- 

bedingungen ist es moglich, die Beschichtung stemperatur deutlich geringer zu wahlen, 

- Vorteilhaft erfolgt die Abscheidung aus der Gasphase des oxidischen Beschichtungsmaterials, dem Beschich- 
tungsgas, mittels eines vakuum-gesliitzten Plasma CVD-Verfahrens, dem sogenannten PECVD-Verfehren (Plasma 
enhanced chemical vapour deposidon). 

Das PECVD- Verfahren ist in unterschiedlichster Literatur beschrieben. Diverse Ausfiihrungsformen werden mit 
unterschiedlichsten Energieeinspeisungen von Niederfrequenz (z. B. 40 kHz) iiber Mittelfrequenz (z. B. 
13,56 MHz) bis zu Mikrowellen (2,45 GHz und daruber) einjgesetzt. Beispiele dazu finden sich in G. Janzen: Plas- 
matechnik, Hiiug- Verlag, Heidelberg 1992. 

- Mit besonderem Vorteil lafit sich ein modifiziertes PECVD- Verfahren, das sogenannte PICVD-Verfahren 
(Plasma-Impuls-CVD-Verfahren) vorteilhaft verwenden, das eine hohe Homogenitat bei der Beschichtung groBfla- 
chiger Substrate gewahrleistet. 

Die PICVD-Technologie ist auch in der Patentliteratur bekannt durch die DE 40 08 405 CI sowie durch die US-A- 
5,154,943 und wird beispielhaft. zur Erzeugung von Sperrschichten auf Kunststoflfbehaltem angewendet 
(DE 44 38 359 Al). Diese Tcchnologie verwendet ein gepulstes Plasma zur Abscheidung der Scfaichten aus dem je- 
weiligen Beschichtungsgas. 

Anhand eines in der einzigen Figur der Patentzeichnung daigestellten Ausfuhrungsbeispiels einer Vorrichtung zur In- 
nenbeschichtung eines Glasrohres gemaB der Erfindung wird diese im fclgenden naher beschrieben. Dabei eigeben sich 
auch weitere Ausgestaltungen der Erfindung- Im Ausfuhrungsbeispiel ist dabei eine Vorrichtung fiir eine Beschichtung 
nach dem PICVD-Verfahren gezeigt. Ein innen zu beschichtendes Glasrohrstuck 1 aus niedrig schmelzendem Glas, wie 
Borosilikat- oder Kalk-Natron-Glas, das als Halbfabrikat fiir die Herstellung von innenbeschichteten hohlen Glasform- 
korpem dient, ist in einem Rezipienten 2 vakuumdicht mittels Dichtungen 3 gehaltert. 

Das Glasrohrstuck 1 besitzt in diesem Ausfuhrungsbeispiel eine Lange von 1500 mm und einen Innendurchmesser 
von 12 mm. 

Die Lange der zu beschichtenden Glasrohrstiicke richtet sich dabei nach den Abmessungen der zur Verfiigung stehen- 

den Beschichtungsanlage. 

Das Innere des Glasrohres 1 ist an einem Ende an ein Vakuumsystem mit einer Pumpe 4 und einem Ventil 5 ange- 
schlossen. 

Der Rezipient 2 wird weiterhin von Elektroden (Antennen) einer Mikrowellenzufiihrung 6 durchdrungen, in die an 
beiden Enden iiber entsprechende Mikrowellenbausteine 6a, 6b impulsweise eioe Mikrowellenstrahlung einkoppelbar 
ist. Die Dauer der MikroweUenimpulse liegt dabei im Bereich von 0, 1 bis 10 ms. 

Das Innere des Glasrohres 1 ist an seinem anderen Ende mit einer Gaszufahr-Anordnung 7 verbunden. Uber diese An- 
ordnung wird* einmal uber einen MassenfiuBregler 8 das Gas, in welchem ein Plasma gezundet wird, typischerweise S au- 
erstpff, und zum anderen Uber einen weiteren MassenfiuBregler 9 das fiir die Schichtbildung notwendige Gas, das Reak- 
tionsgas, in das Innere des Glasrohres 1 eingeleitet. 

Typischerweise handeit es sich um metall-organische Reaktionsgase wie Siloxane, vorzugsweise Hexamethyldisilo- 
xan (HMDSO), TeUramethyldisiloxan, Titantetraisopropoxide (TEPT) oder Silazane, aus denen uber die Wahl einer ge- 
eigneten Impulsdauer die Schicht an der Innenseite des Glasrohres 1 aufgebaut wird. Die Impulsdauer ist dabei ein zu- 
satzHcher Parameter, der auch die Zusammensetzung der abgeschiedenen Schicht beeinfluBt. 

Eine nichi dargestellte ProzeBsteuerung steuert den Beschichtungsvorgang in an sich bekannter Weise wie folgt: 
Zunachst wird das gesamte Rohrsystem evakuiert und anschlieBcnd auf einen ProzeBdruck von ca. 1 mbar eingeregelL 
Danach wird durch den MassenfiuBregler 8 der Sauerstoff in das System eingeleitet mit einem FluB von 135 Standard- 
kubik. Nach 5 s wird durch die Eleictroden der Mikroweilenzufuhrung 6 auf beiden Seiten des Glasrohres 1 eine Mikro- 
wellenstrahlung der Frequenz 2,45 GHz und einer Leistung von 1 kW eingekoppelt. Dadurch zundet innerhalb des Glas- 
rohres 1 ein Plasma, mit dem das Glasrohr auf die Prozefitemperatur von 250*'C aufgeheizt wird. Wenn diese Temperatur 
erreicht ist, wird iiber den MassenfiuBregler 9 ein MassenfiuB von 4 Standardkubik Reakdonsgas, vorzugsweise 
HMDSO, eingeregelt, so daB sich innerhalb des Glasrohres I ein Gasgemisch von Sauerstoff und HMDSO befindet 
tiber die Elektroden 6 wird jetzt eine Mikrowellen-Ld stung von 1,5 kW in das Plasma innerhalb des Glasrohres 1 im- 
pulsweise eingekoppelt, wodurch die Molekiile des Reaktionsgases gecracked werden. Die dabei entstehenden Crack- 
Produkte diffundieren zur nachstgelegenen Oberflache, - hier das zu beschichtende Glasrohr - und formen nach und 
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nach die gewunschte Schicht. In der Impulspause bis zur Ziindung des nachsten Impulses, die im Bereich von 10-100 ms 
liegt, weKlen jeweils die verbrauchten Reaktionsgase aus der Vakuumkammer nach Art eines Zweitaktmotors durch Ab- 
saueen mitteis der Vakuumstufe 4, 5 entfemt und durch frisches Reaktionsgas und Sauerstoff ersetzt 
Auf diese Weise kann innerhalb von 1 s eine Schicht rait einer Dicke von 5 nm abgeschieden werden 
Die Hgenschaft der Schicht hangt wesentlich von den Parametem "Msdauer" und Konzentration des ReakUonsga- 
ses" ab GenereU werden bei kleinen Konzentrationen und langen Pulsdauem hartere Schichien abgeschieden, die erne 
wesentiiche Steigerung der Inertheit bewirken. Bei hohen Konzentrationen und kleinen PulsdauOTi werden weichere 

erste Schicht erreicht ist das zugehorige Reaktionsgas durch das zur Erzeugung der zweiten Schicht notwendige Rcak- 
Ssgas e^^^^^ Zur Erzeugung eines unscharfen Uberganges zwischen den beiden Sch chten kanrvte emen gewissen 
Zeitraum ein Gemisch aus beiden Reaktionsgasen eingeleitet werden, Fiir gieichmaBige Ubergange kann man ciabei den 
Anldl des ersten Reaktionsgases vemiindem und gieichzeitig den Anteil des zweiien ReakUonsgases stetig bis auf den 

Se^ansteU^ von Sauerstoff als Gas fur das Plasma konnen auch andere aus der ^^^f ^J^^f "^^^ 
Gase zur Erzeugung eines Plasmas verwendet werden, wie beispielsweise Argon, Hehum. Wasserstoff oder Stickstoff, 
weitere Beispiele dafiir werden z. B. in dem Buch Tlasma-Technik" von Schade u. a., erschienen 1990 im Verlag Tech- 
nik GmbH Berlin, beschrieben. 

Beispiele 

Durch Variation der Beschichtungszeitwurden mit der Vonichtung nach der Zeichnung vierProbenmitSchichtdicken 
von 0 5 nm, 1 nm, 5 nm und 50 nmhergesteUt, Aus den beschichteten Halbfabrikat-Glasrohren wurdenjeweils Ampul- 
len al^ Glasformkorper geformt. Sowohl die ungeformten Glasrohrproben als auch die daraus geformten AmpuUen em- 
schliefiUch einer jeweiligen unbeschichteten Probe, wurden nach einer Autoklavierung mit Wasserdampf mit Hilfe der 
AtomabsorptionsspektroskopieaufdieGrenzwerte nach ISO 4802, Teiin unteisuch^^ _«;.h^p 

Untenstehende Tabelle zeigt die Ergebnisse der Na-Auslaugung nach einer Stunde Autoklavierzeit, und zwar fur die 
RohreinSpalte2undfurdieAmpulleninderSpalte 4. ^ u _ . r.- 12 

Femer wurde' bei der Umformung der Rohrprobea zu den AmpuUen die Umformbarkeit grob bewertet. Diese Bewer- 
tung ist in der TabeUe in Spalte 3 fiir die jeweiligen Schichtdicken eingetragen, Es zeigte sich daB die Olasrohre nut der 
LhlhtdickeSOnmnichtumformbarwarenundbeieinerSnmSchichtdickenurunz^^^^^^ 

den konnten. 

Tabelle 

MeBwerte der Umformversuche an innenbeschichteten Halbfabrikat-Glasrohren zu AmpuUen als Glasformkorper 
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SchichtdickB 

unbeschichtet 
0,5 nm 
1 nm 
5 nm 
50 nm 



Na-Auslaugung 

(Rohr) in ppm 

0,54 ppm 

0,11 ppm 

0,04 ppm 
<0,01 ppm 
<0,01 ppm 



Umformbarkeit 

(zu AmpuUen) 

gut 

gut 

gut 

schlecht 
unmogiich 



Na-Auslaugung 
10 ml) in ppm 
0,96 ppm 
0,21 ppm 
0,12 ppm 
0,30 ppm 
keine Messung 
mSgiich 
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Aus der TabeUe ist zu sehen, dafi die Spermirkung der Schicht mit der Schichtdicke zunimml. gieichzeitig sich aber 
AmpuUen nicht hersteUen lassen, wenn die Schicht zu dick ist. Zwischen 1 nm und unterhalb 5 nm 1st bei diesem 
Schichtsystem ein Optimum der Schichtdicke mit minimaler Auslaugung zu erwarten. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zum HersteUen eines hohlen, innenbeschichteten Glasformkorpers aus einem niedrig schmelzenden 
GlasrohralsHalbfabrikat,mitdenSchritten: , . u;^Kt 

- Beschichten der Innenoberflache des Halbfabrikat-Glasrohres mit oxidischen MatenaUen m einer Schicht- 
dicke, die an die nachfolgenden Umformbedingungen fiir den Glasformkorper und die Anforderungen an die 
chemische Resistenz angepaBt ist, und ,m u 

' AnferUgen des Glasformkorpers aus dem innenbeschichteten Halbfabnkat-Olasrohr. . ^ . , . , 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnei, daB die Innenoberflache mit einer oxidischen Matenal- 
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schicht versehen wird, deren Dicke im Bereich von 1 nm bis 500 nm liegt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das oxidische Beschichtungsmaterial SiQ^, 
Oder AI2O3, Oder Ti02, oder Mischungen daraus, ist. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Beschichtung der Innenoberfla- 
che des Halbfabrikat-Glasrohres aus der Hiissigkeitsphase nach dem Sol-Gel- Verfahren oder dutch Abscheiden aus 5 
einer mil dem oxidischen Beschichtungsmaterial iibersattigten Ldsung eifolgt. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Beschichtung der Innenoberfla- 
che des Halbfabrikat-Glasrohres durch Aufsputtem des festen oxidischen Beschichtungsmaterials erfolgL 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Beschichtung der Innenoberfla- 
che des Halbfabrikat-Glasrohres durch chemische Abscheidung des oxidischen Beschichtungsmaterials aus des sen 10 
Gasphase erfolgt (CVD- Verfahren). 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Abscheidung bei erhohter Temperatur erfolgt. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Abscheidung direkt wShrend der Herstellung des 
Halbfabrikat-Glasrohres nach dem Ziehverfahien erfolgt 

9. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Abscheidung unabhangig von der Herstellung des is 
Halbfabrikat-Glasrohres erfolgt mit einem spateren Wiederaufwarmen durch direkte Envarmung oder durch Laser- 
strahlung. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die chemische Abscheidung aus der 
Gasphase des oxidischen Beschichtungsmaterials mittels eines vakuum-gestutzten Plasma-CVD-Verfahrens erfolgt 
(PECVD-Verfahren). 20 

11 . Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB das PECVD-Verfahren mittels eines gepulsten Plas- 
mas durchgefuhrt wird ^ICVD- Verfahren). 

12. Glasrohr aus niedrig schmelzendem Glas als Halbfabrikat fiir die Ausformung eines hohlen Glasforriikorpers 
mit einer die chemische Resistenz erhohenden Innenbeschichtung, dadurch gekennzeichnet, daB die Innenoberfla- 
che des Halbfabrikat-Glasrohres (1) mit einer Schicht aus oxidischen Materialien versehen ist, deren Dicke an die 25 
Umformbedingungen fiir den Glasformkorper und die Anforderungen an die chemische Resistenz angepaBt ist. 

13. Glasrohr nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB die Dicke der oxidischen Materialschicht im Bereich 
von 1 nm bis 500 nm liegt. 
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